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RESUMO 


FROES, F. Síntese e caracterização de ligas ternárias nos sistemas Ti-Zr-Cr e Ti-Zr-Ni. 
2017. 61 p. Monografia. (Trabalho de conclusão de curso de Engenhara Física) Escola de 
Engenharia de Lorena, Universidade de São Paulo, Lorena, 2017. 


A crescente demanda por energia tem aumentado a busca por desenvolvimento de baterias 
mais eficientes. As baterias recarregáveis a base de hidreto de metal-niquel (NiMH) tem 
sido uma das soluções para essas aplicações. Os materiais que possuem boa capacidade 
de armazenamento de hidrogênio possuem uma microestrutura constituída de fase Laves 
C14 e uma fase cúbica de corpo centrado. A fase Laves é uma família de compostos que 
possuem estequiometria AB,. O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar ligas dos 
sistemas ternários Ti-Zr-Cr e Ti-Zr-Ni para investigar a formação e estabilidade das fases 
cristalinas. As amostras foram fundidas em um forno à arco. Em seguida, os lingotes foram 
quebrados em um pilão de aço. Os pedaços foram analisados por difratometria de raios X, 
microscopia eletrônica de varredura e espectrometria de energia dispersiva. As amostras 
de composições: Ti,,Z!,eNi,, € Ti,,Zr,,Ni,, apresentaram um ganho de massa, possivelmente 
pela oxidação dos elementos Ti e Zr. As micrografias eletrônicas das amostras do sistema 
ternário Ti-Zr-Cr mostraram uma microestrutura não homogênea, possivelmente devido à 
solidificação rápida no processo de fusão a arco. A análise por espectrometria de energia 
dispersiva destas amostras mostrou a presença predominante de fase Laves Ci4 e a 
presença minoritária de outras fases. Nos difratogramas, observou-se predominantemente o 
aparecimento de picos da fase Laves. O deslocamento dos picos nos difratogramas mostrou 
que a fase Laves formada no sistema ternário Ti-Zr-Cr deve ser uma solução sólida de 
estequiometria (Ti,Zr)Cr,. No sistema ternário Ti-Zr-Ni, as micrografias eletrônicas mostraram 
microestruturas complexas. A análise de espectrometria de energia dispersiva mostrou que 
a região predominante com aspecto dendrítico é constituída pela solução sólida Ti-Zr. Os 
difratogramas mostraram a presença majoritária da fase Laves C14. No sistema Ti-Zr-Ni, a 
fase Laves é uma fase ternária de composição aproximada TiZrNi. 

PALAVRAS-CHAVE: síntese de ligas, caracterização, sistema Ti-Zr-Cr, sistema Ti-Zr-Ni, 
fase Laves 


ABSTRACT 


FROES, F. Synthesis and characterization of ternary alloys in Ti-Zr-Cr and Ti-Zr-Ni 
systems. 2017. 61 p. Monograph (Undergraduate Final Project in Engineering Physics) 
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de São Paulo, Lorena, 2017. 


The increasing demand for energy has increased the search for development of more 
efficient batteries. Nickel-Metal Hydride (NiMH) rechargeable batteries have been one of the 
solutions for these applications. Materials that have good hydrogen storage capacity have 
a microstructure consisting of the Laves phase C14 and a body centered cubic phase. The 
Laves phase is a family of compounds that have AB, stoichiometry. The objective of this work 
was to synthesize and characterize the Ti-Zr-Cr and Ti-Zr-Ni ternary alloys to investigate the 
formation and stability of the crystalline phases. The samples were melted in an arc-melting 
furnace. The ingots were then broken into a steel pylon. The pieces were analyzed by X-ray 
diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive spectrometry. Samples of 
compositions: TZ ,eNi,, and Ti, Zr,,Ni,, presented a mass gain, possibly by oxidation of Ti 
and Zr elements. The electron micrographs of Ti-Zr-Cr alloys shown a non-homogeneous 
microstructure, possibly due to the rapid solidification in the arc-melting process. The analysis 
by energy dispersive spectrometry shown the majority presence of Laves phase C14 and the 
minority presence of other phases. In the diffractograms, the appearance of peaks of the Laves 
phase was predominantly observed. The displacement of the peaks in the diffractograms 
shown that the Laves phase formed in the Ti-Zr-Cr ternary system should be a solid solution 
of (Ti,Zr)Cr, stoichiometry. In the Ti-Zr-Ni alloys, the electron micrographs shown complex 
microstructures. The energy dispersive spectrometry analysis shown that the major region 
with dendritic aspect consists of Ti-Zr solid solution. The diffractograms shown the majority 
presence of the Laves C14 phase. In the Ti-Zr-Ni system, the Laves phase is a ternary phase 
of approximate TiZrNi composition. 

KEYWORDS: alloys synthesis, characterization, Ti-Zr-Cr system, Ti-Zr-Ni system, Laves 
phase 


INTRODUÇÃO 


A crescente demanda por energia com o desenvolvimento de veículos elétricos para 
substituir os veículos movidos a combustíveis fósseis, assim como o desenvolvimento de 
diversos tipos de dispositivos eletrônicos tem trazido a necessidade de aprimoramento 
de-baterias mais eficientes. As baterias recarregáveis a base de hidreto de metal-níquel 
(NiMH) (FETCENKO et al., 2007) tem sido uma das soluções para essas aplicações, pois 
são seguras de se trabalhar em alta voltagem, livres de manutenção, os materiais são 
recicláveis e apresentam excelente relação de energia por volume. 


Os materiais que possuem boa capacidade de armazenamento de hidrogênio 
apresentam uma microestrutura constituída de uma fase de estrutura cúbica de corpo 
centrado (C.C.C.) e uma fase Laves C14 (NOMURA; AKIBA, 1995; TAMURA et al., 2003). 
A fase Laves é uma família de compostos que possuem estequiometria AB,. O estudo 
da formação e estabilidade destes materiais podem levar ao desenvolvimento de baterias 
eficientes. 


OBJETIVOS 


Síntese e caracterização de ligas dos sistemas ternários Ti-Zr-Cr e Ti-Zr-Ni para a 
investigação da formação e estabilidade das fases cristalinas. 


REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 


FASES LAVES 


As baterias à base de hidreto de metal-níquel (NiMH) são constituídas de uma fase 
Laves C14 e uma fase que apresenta estrutura cúbica de corpo centrado. A fase Laves C14 
consiste numa fase que cristaliza numa estrutura hexagonal cujo protótipo é MgZn,. 


Os átomos estão ordenados formando redes de modo a ter uma configuração mais 
estável de energia. Existem 14 tipos de redes cristalinas conhecidas como redes Bravais. 
As dimensões da rede são determinadas pelos parâmetros de rede (a, b, c) e ângulos a, B, 
y. A Figura 1 mostra as redes Bravais: 
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Figura 1- As Redes Bravais (células unitárias) 
Fonte: CIMM 
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A fase Laves (XIAN et al., 2016) é uma fase intermetálicas com composição AB, 
e foram batizadas assim por Fritz Laves. Sua classificação (SINHA, 1972) se baseia na 
geometria da estrutura, sendo classificadas em três diferentes tipos: a fase C15 (cF24) 
possui estrutura cúbica do tipo MgCu,, a fase C14 (hP12) possui estrutura hexagonal 
do tipo MgZn, e a fase C36 (hP24) possui estrutura hexagonal do tipo MgNi,. Elas são 
interessantes por terem propriedades físicas e químicas diferentes. Na Figura 2 são 
mostrados os esquemas das estruturas cristalinas dos três tipos de fases Laves: 


Fase Laves C36 


Fase Laves C14 


Fase Laves C15 


(a) 


Figura 2- Estrutura cristalina da fase Laves (a) C15, (b) C14 e (c) C36 


Fonte: Adaptado de INTERNATIONAL (2016), FILE:C14-MGZN2.JPG (2017) e FILE:C36- 
MGNI2.JPG (2017) 


SISTEMA TI-ZR-CR 


A Figura 3 mostra o diagrama de fase binário Cr-Ti. As fases binárias presentes 
neste diagrama são: TiCr, que cristalizam em estuturas C36 (ht1), C14 (ht2), C15 (ri). 
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OASM International 2014. Diagram No. 107073 
Figura 3 - Digrama de fases binário cromo - titânio. 


Fonte: CUPID D.M. et al. (2011) 


A Figura 4 mostra o diagrama de fase binário Cr-Zr. As fases binárias presentes 
neste diagrama são: ZrCr, que cristalizam em estuturas C36 (ht1), C14 (hi2), C15 (rt). 
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O ASM International 2006. Diagram No. 904736 
Figura 4 - Digrama de fases binário cromo - zircônio. 


Fonte: ZENG, HÂMALAINEN e LUOMA (1993) 


A Figura 5 mostra o diagrama de fase binário Ti - Zr. O diagrama mostra apenas a 
presença das soluções sólidas (Zr,Ti) ht (fase b) e (Zr, Ti) rt (fase a). 
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O ASM International 2006. Diagram No. 905413 
Figura 5 - Digrama de fases binário titânio - zircônio. 


Fonte: KUMAR; WOLLANTS e DELACY (1994) 


A Figura 6 mostra a projeção liquidus do diagrama de fases ternário Ti-Zr-Cr. A linha 
vermelha indica a posição das composições das amostras preparadas. 
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Figura 6 - Diagrama de fases ternário titânio - zircônio - cromo 


Fonte: Adaptado de MUSAY EV, KORNILOV E BELOUSOV (1974) 


A Figura 7 mostra os dados cristalográficos das fases cristalinas Cr,Ti e Cr,Zr. A 
Figura 8 mostra os dados cristalográficos catalogados das fases ternárias do sistema Ti- 
Zr-Cr. 
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Figura 7 - Dados critalográficos das fases cristalinas Cr,Zr e do Cr,Ti. 
Fonte: Adaptado de JOHNSON e REILLY (1978), THE [...] (1998) e KOHLMANN (2001) 
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V=0.1835 nm?, a/b = 1.000, b/c = 0.618, c/a = 1.619 
Posições atômicas Posição Elementos Wyck Sim x y z SoF Posição Elementos Wyck Sim x y z sor 
Ci € 6h mm2 0.1697 0.3394 1/4 Cri cr 6h mm2 0.1697 0.3394 1/4 
M1 0.500Ti+ 4f 3m. 1/3 2/3 D.5629 Mi 0.750Zr + 4f 3m. 1/3 2/3 0.5629 
0.500Zr 0.250Ti 
C2 2a -3m. 0 o] po) Cr2 Cr 2a -3m. O o o 


Figura 8 - Dados critalográficos das fases ternárias do sistema titânio - zircônio - cromo. 
Fonte: Adaptado de JACOB, |. et al (1980) e THE [...] (1998) 


SISTEMA TI-ZR-NI 


A Figura 9 mostra o diagrama de fases binário Ni-Ti. O diagrama mostra a presença 
das seguintes fases binárias: TiNi,,TiNi e Ti,Ni. O sistema Ni-Ti não prevê a formação de 
fases Laves. 
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Temperature, ºC 


Ni at. % Ti 


O ASM International 2014. Diagram No. 107127 
Figura 9 - Diagrama de fases binário níquel - titânio. 
Fonte: Adaptado de BELLEN, KUMAR E WOLLANTS (1996) 


A Figura 10 mostra o diagrama de fases binário Ni-Zr. O diagrama mostra a presença 
das seguintes fases binárias: ZrNi,, Zr,Ni,, ZrNi,, Zr,Ni,,, Zr,Ni,o, ZrNi e Zr,Ni. O sistema 
Ni-Zr não prevê a formação de fases Laves. 
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Temperature, ºC 


Ni at. % Zr 


OASM International 2011 Diagram No. 104175 


Figura 10 - Digrama de fases binário níquel - titânio 
Fonte: Adaptado de TOKUNAGA T., et al. (1990) 


A Figura 11 mostra a projeção liquidus do diagrama de fases ternário Ti-Zr-Ni. O 


diagrama prevê a formação de uma fase ternária TiZrNi que cristaliza na estrutura cristalina 
da fase Laves C14 (WATERSTRAT, 1992). 
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projeção liquidus 
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Figura 11 - Diagrama de fases ternário titânio-zircônio-níquel. 


Fonte: Adptado de TOKUNAGA et al. (2007) 


Recentemente, investigadores da Universidade de Washington liderado por Lee, 
Gangopadhyay e Kelton (2011) mostraram que ligas de Ti-Zr-Ni preparadas por fusão com 
resfriamento rápido apresentaram estruturas cristalinas de quase-cristais icosaédricos, 
denominadas de fase i. Os quase-cristais não apresentam periodicidade atômica no espaço 
tridimensional. De acordo com este grupo de pesquisa, estas ligas possuem potencial para 
armazenar hidrogênio em sua estrutura, podendo ser utilizado futuramente na fabricação 
de baterias (LEE; GANGOPADHYAY; KELTON, 2011) 


A Figura 12 mostra um diagrama de fases do sistema ternário Ti-Zr-Ni na condição 
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como-fundida. A fase a é uma solução sólida Ti,Zr cuja a estrutura cristalina é hexagonal. A 
linha vermelha indica a posição das composições das amostras preparadas. 


Laves>>a As-Cast 
a>>Laves 
Lavesta 
Laves>>Ti Ni 
Laves 

TiNi+a 

i-phase 

i-phase + Laves 
Zr,Ni+ Laves+a 


dboa 


eu. B+ 


Ti 


Figura 12 - Gráfico do sistema Ti-Zr-Ni na condição como-fundida. 
Fonte: LEE; GANGOPADHYAY; KELTON (2011) 


A Figura 13 mostra os dados critalográficos das fases binárias TiNi,, ZrNi,, Zr,Ni e a 
fase ternária TiZrNi. 
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SS TiNIZ - cF96 
Grupo espacial Fd-3m 02 (227) 


Parâmetros de rede 3 = 1.1307, b = 1.1307, c = 1.1307 nm, 0 = 90,8 = 90, 
y = 90º 


V=1.44558 nmrê, a/b = 1.000, b/c = 1.000, c/z = 1.000 


Posições atômicas Posição Elementos Wyck. Sim. x y z SOF 
Til Ti agf 2.mm 0.436 1/8 1/8 
Não Ni 32e -3m 0.213 0.213 0.213 
Tiz Ti 16c -3m O o o 
$$ Zr2Ni 
Grupo espacial I4/mem (140) 
Prametmadeneda| 3 0.64875, b = 0.64875, c = 0.52656 nm, o = 90, 8= 90, 


y=90º 
V = 0.22162 nm?, a/b = 1.000, b/c = 1.232, c/a = 0.812 


Posições atômicas Posição Elementos 


Wyck Sim x y sor 
z Z 8h m.2m 0.1641 0.6641 0 0.98 
Ni Ni 4 42 O o 1/4 0.97 


$$ ZrNi2 - cF24 

Fd-3m 02 (227) 

a =0.69155, b = 0.69155, c = 0.69155 nm, 

0=90,8=90,y=90º 

V=0.33073 nm, a/b = 1.000, b/c = 1.000, 

c/a = 1.000 

Posição Elementos Wyck. Sim. x y z SOF 
Ni Ni 16c -3m 0 0 O 
25 2F 8b -43m 3/8 3/8 3/8 


88 Ni Ti Zr 
P6;/mmc (194) 


a =0.5205, b = 0.5205, c = 0.8476 nm, 0 = 90, 8 = 90, 
y = 120º 


V =0.1989 nm, a/b = 1.000, b/c = 0.614, c/a = 1.628 


Posição Elementos Wyck. Sim x po EZA ESoE 
M1 0.500Ni+ 6h mm2 0.1697 0.3394 1/4 
0.500Ti 
Zr Zr 4f am. 1/3 2/3 0.5629 
M2 0.500Ni+ 2a -3m. 0 o o 
0.500Ti 


Figura 13 - Dados critalográficas das fases binárias TiNi,, ZrNi, Zr,Ni e a fase ternária TiZrNi. 


Fonte: Adaptado de WATERSTRAT (1992), CHIKDENE et al (1989), OLIVEIRA e HARRIS 
(1983) e SRIDHARAH, NOWOTNY e WAYNE (1983) 


A Figura 14 mostra alguns difratogramas das ligas do sistema Ti-Zr-Ni reportadas na 
literatura. Elas identificam as amostras pela sua estrutura cristalina. 
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TisosZr47.sNis 


Intensity (a. u.) 


30 40 so 60 70 80 
20 (Degrees) 
Figura 14 - Difratogramas obtidas pelo grupo do Kelton com as fases identificadas: (0) 


representa a fase Ti-Zr, (11) indica a fase C14, (+) indica a fase icosaédrica, (4) indica a fase 
quase-cristalina icosaédrica e (e) a fase (Ti,Zr),Ni (tetragonal). 


Fonte: LEE, GANGOPADHYAY E KELTON (2011) 
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MATERIAIS E MÉTODOS 


LIGAS DO SISTEMA TI-ZR-CR 


Inicialmente, chapas de zircônio e titânio de alta pureza (> 99 %) foram cortadas 
em dimensões reduzidas de alguns centímetros quadrados na guilhotina. Após serem 
cortadas, foram decapadas. Para as chapas de zircônio foi utilizado uma mistura de ácido 
nítrico, ácido fluorídrico e água nas seguintes proporções para a decapagem: 5 HNO, + 0,5 
HF + 5 H,0. Para as chapas de titânio foi utilizada uma mistura de ácido nítrico com ácido 
fluorídrico nas seguintes proporções: 4 HNO, + 1 HF. Em ambos os casos a mistura ficou 
em contato com o material por aproximadamente 1 minuto. Após o processo de tratamento 
de superfície (decapagem), passou-se pelo processo de ultrassom inserindo as amostras 
em um recipiente com álcool de 98,2% de pureza. Após esses dois processos para retirar 
impurezas da superfície as amostras estavam prontas para ser utilizadas. Na Figura 15 são 
mostradas fotos das chapas de Ti e Zr respectivamente. 


Figura 15 - Foto do a) titânio e do b) zircônio após o processo de decapagem. 


Fonte: Autoria própria 


O elemento cromo encontrava-se em pedaços. 


Foram preparadas três amostras da liga de Ti-Zr-Cr com aproximadamente 3 g cada 
pesada na balança semi-analítica Ohaus. 


A Tabela 1 mostra a quantidade em porcentagem atômica de cada elemento da 
amostra. 
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%at (%) 


Ti Zr Cr 
TiZr;Croo 29% 5% 66% 
Ti;,21 Oto; 19% 15% 66% 
TiZr Ooo 5% 29% 66% 


Tabela 1 - Porcentagem atômica de Ti, Zr e Cr para a preparação de cada amostra. 


Fonte: Autoria própria 


A Tabela 2 mostra a composição em porcentagem mássica calculada para cada 


amostra. 


Yo massa 
Ti Zr Cr 
TIL ZAC 26,31% 8,65% 65,04% 
TZ Or, 15,22% 24,17% 60,61% 
TiZibks 3,79% 41,88% 54,33% 


Tabela 2 - Porcentagem mássica de Ti, Zr e Cr para a preparação de cada amostra. 


Fonte: Autoria própria 


Com isso, calculou-se a composição para uma amostra de 3 gramas, como está 
mostrada na Tabela 3. 


massa para 3 g da composição em gramas 


Ti(g) Zr (9) Cr (9) 
TO 0,78932 0,25936 1,95133 
Tidnêr 0,45654 0,72506 1,81839 
TZ. 0,11367 1,25646 1,62987 


Tabela 3 - Composição teórica para 3 gramas de amostras. 


Fonte: Autoria própria 


Experimentalmente, obteve-se as seguintes massas para as amostras como 


mostrado na Tabela 4: 
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Amostra Ti(g) Zr (9) Cr(g) Total pesado na balança (g) 


TZ 0,7977 0,2605 1,9627 3,0209 
Tg 0,4274 0,6757 1,7010 2,8047 
TZE Or 0,1162 1,2734 1,6531 3,0428 


Tabela 4 - Composição experimental para as três amostras. 


Fonte: Autoria própria 


Em seguida, as ligas foram fundidas no forno a arco Flukiger, com atmosfera inerte 
de argônio e mantendo as chapas de titânio por cima das de zircônio que por sua vez 
estavam por cima dos pedaços de cromo, esse arranjo é para evitar se perder os pedaços 
menores. Antes da fusão, fez-se vácuo de 102 torr com bomba mecânica, 3 purgas com 
argônio e fundiu-se o getter de titânio para a absorção de resquícios de oxigênio. Após a 
primeira fusão, virou-se o material para que ocorresse uma melhor mistura dos elementos 
na liga. Após 3 fusões em cada amostra, pesou-se os lingotes e foram obtidos os valores 
de 3,0190 g (tendo uma perda de massa de 0,06%) para a liga de composição Ti, Zr,Crse; 
2,0844 g (tendo uma perda de massa de 0,01%) para a liga de composição Ti Zr, Cr; 
e 3,0245 g (tendo uma perda de massa de 0,6%) para a liga de composição Ti,Zr, Crse- 
A fusão completa ocorre na temperatura de fusão mais alta que é do elemento zirconio. 
As amostras foram quebradas em pedaços em um pilão de aço e separadas para as 
caraterizações por difratometria de raios X e microscopia eletrônica de varredura. A seguir 
na Figura 16 tem-se as amostras após a fusão e após a quebra. 
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Figura 16 - Lingotes das amostras de composição: a) Ti,Zr,Crsg D) Ti,Zr,sCfsg 0) Ti;ZrCrso E 


após as quebras das amostras de composição: d) Ti,,Zr,Crse O) Ti,ZrsCrse 1) TiZrOrçe: 


Fonte: Autoria própria 


Para as medidas por difratometria de raios X, foi preciso pulverizar parte da 
amostra fazendo moagem dela deixando o pó fino e depois passou-se pela peneira de 100 
mesh (abertura de 0,149 mm), separando o pó fino do grosso. Na difratometria de raios X 
as fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas. Os dados das estruturas 
cristalinas foram obtidos na literatura (VILLARS, 1991; WATERSTRAT, 1992) e simulações 
dos difratogramas foram feitas com o programa Powdercell (KRAUS, 1996). As medidas das 
ligas de Ti-Zr-Cr foram feitas no difratômetro de marca Panalytical, modelo Empyrean com 
radiação Ka de Cobre (A = 1,5418 À) filtrada com filme de níquel nas seguintes condições 
de medida: intervalo angular entre 10 e 90º, passo angular de 0,02 º e tempo de contagem 
de 50 segundos. 


Para a análise por microscopia eletrônica de varredura, foi feito embutimento a 
quente dos pedaços com a resina de baquelite. As amostras foram inseridas na máquina 
Panpress aplicando-se uma força constante de 30 kN durante 12 minutos. Após isso, lixou- 
se a amostra já embutida na resina com a lixa de 400, 500, 800, 1000, 1200 e por último 
de 2400 (grãos/cm?). Substitui-se a lixa por um pano de polimento e utilizou-se solução 
sílica coloidal (OP-S) para completar o polimento. As imagens de microscopia eletrônica 
de varredura foram obtidas no microscópio eletrônico de marca Hitachi, modelo TM-3000. 
Foram utilizados os detectores de elétrons secundários e de elétrons retroespalhados. 
Foram realizadas análises de espectrometria de energia dispersiva no microscópio Hitachi 
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para a determinação das composições das regiões observadas. 


LIGAS DO SISTEMA TI-ZR-NI 


Foram separadas chapas de titânio e zircônio de alta pureza (> 99 %) que 
passaram pelo processo de decapagem e ultra-som. O níquel encontrava-se em pedaços. 
Duas amostras da liga de Ti-Zr-Ni com aproximadamente 5 g foram pesadas na balança 
Shimadzu, modelo AY220 de acordo com as proporções atômicas calculadas. 


A Tabela 5 mostra a porcentagem atômica de cada elemento da amostra: 


%at (%) 


Ti Zr Ni 
TiZrNh, 33 46 21 
TiZraNh, 37 42 21 


Tabela 5 - Porcentagem atômica de Ti, Zr e Ni para a preparação de cada amostra. 


Fonte: Autoria própria 


A Tabela 6 mostra o cálculo da composição em porcentagem mássica para cada 
amostra: 


Ymassa 
Ti Zr Ni 
TiZr,Ni, 22,54% 59,87% 17,59% 
Ti,Zr,Ni, 25,91% 56,06% 18,03% 


Tabela 6 - Porcentagem mássica de Ti, Zr e Ni para a preparação de cada amostra. 


Fonte: Autoria própria 


Com isso, calculou-se a composição teórica para uma amostra de 5 gramas que 
está mostrada na Tabela 7 a seguir. 
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massa para 5 g da composição em grama 


Ti(g) Zr (9) Ni (9) 
TiZrNi, 1,12693 2,99374 0,87933 
Ti,ZrNi, 1,29559 280277 0,90164 


Tabela 7 - Composição teórica para uma amostra de 5 gramas. 


Fonte: Autoria própria 


Experimentalmente, obteve-se a seguinte composição para as amostras de Ti, Zr e 
Ni contidas na Tabela 8. 


Total pesado na balança 


Amostra Ti(g) Zr (9) Ni (g) (9) 


TioZraNi, 11195 2999  0,8843 5,0028 
Ti,ZroNi,, 1,2993 28029  0,9047 5,0069 


Tabela 8 - Composição experimental para as amostras 


Fonte: Autoria própria 


Em seguida, as ligas foram fundidas no forno a arco Flukiger, com atmosfera inerte 
de argônio e mantendo as chapas de titânio por cima da de zircônio que por sua vez 
estava por cima dos pedaços de níquel. Antes da fusão, fez-se vácuo de 1072 torr com 
bomba mecânica, 3 purgas com argônio e fundiu-se o getter de titânio para a absorção 
de resquícios de oxigênio. Após a primeira fusão, virou-se o material para que ocorresse 
uma melhor mistura dos elementos na liga. Após 3 fusões em cada amostra, pesou-se os 
lingotes e foram obtidos os valores de 5,0440 g (tendo um ganho de 0,82% de massa) 
para a liga de composição Ti,,Zr,,Ni,, e 5,0139 g (tendo um ganho de 0,14% de massa) 
para a liga de composição Ti,.Zr,,Ni,,. As amostras foram quebradas em pedaços em um 
pilão de aço e separadas para as caraterizações por difratometria de raios X e microscopia 


eletrônica de varredura. 


Para as medidas por difratometria de raios X, foi preciso pulverizar parte da amostra 
fazendo moagem dela deixando o pó fino e depois passou-se pela peneira de 100 mesh 
(abertura de 0,149 mm), separando o pó fino do grosso. Na difratometria de raios X as 
fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas. Os dados das estruturas 
cristalinas foram obtidos na literatura (VILLARS, 1991; WATERSTRAT, 1992) e simulações 
dos difratogramas foram feitas com o programa Powdercell (KRAUS, 1996). As medidas 
foram feitas no difratômetro de marca Panalytical, modelo Empyrean com radiação Ka 
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de molibdênio (A = 0,7101 À) filtrada com filme de zircônio nas seguintes condições de 
medida: intervalo angular entre 10 e 100 º, passo angular de 0,02 º e tempo de contagem 
de 20 segundos para as ligas de Ti-Zr-Ni. A radiação neste caso foi devido ao níquel ter alto 
índice de absorção da radiação de Cu. 


Para a microscopia eletrônica de varredura, foi feito embutimento a quente com 
a resina de baquelite. As amostra foram inseridas na máquina Panpress aplicando-se 
força constante de 30 kN durante 12 minutos. Após isso, lixou-se a amostra com a lixa 
de 400, 500, 800, 1000, 1200 e por último de 2400 (grãos/cm?). Trocou-se a lixa por um 
pano de polimento e utilizou-se solução sílica coloidal (OP-S) para completar o polimento. 
As imagens de microscopia eletrônica de varredura foram obtidas em dois microscópios 
eletrônicos: um de marca LEO-Zeiss modelo 1450VP e outro de marca Hitachi, modelo TM- 
3000. Foram utilizados os detectores de elétrons secundários e de elétrons retroespalhados. 
Foram realizadas análises de espectrometria de energia dispersiva no microscópio Hitachi 
para a determinação das composições das regiões. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 


ANÁLISE DA LIGA DE COMPOSIÇÃO TL,ZR,CR,, 


Na Figura 17 é mosirada a micrografia da amostra de composição Ti,,Zr,Cr,, na 
condição como-fundida obtidas no microscópio eletrônico de varredura. 


EEL-USP HL D7.8 x500 200 um 
TiZ9-Zro-Cr66 


Figura 17 - Imagem da amostra Ti,,Zr,Cr,, na condição como-fundida com ampliação de 500 
vezes obtida com o detector de elétrons retroespalhados. 


Fonte: Autoria própria 


A Figura 18 mostra a micrografia obtida com detector de elétrons retroespalhados 
no microscópio Hitachi com ampliação de 2000 vezes. As análises composicionais por EDS 
foram feitas nas regiões indicadas na Figura. 
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EEL-USP HL D7.8 x20kKk | 30um 
Ti29-Zr5-Cr66 


E 


Figura 18 - Micrografia da amostra Ti, Zr,Cr,, na condição como-fundida com ampliação de 
2000 vezes com detector de elétrons retroespalhados. As análises composicionais por EDS 
foram feitas nas regiões indicadas: o número 1 corresponde à região cinza, o número 2 à 
região clara e o número 3 a região escura. 


Fonte: Autoria própria 


%r-at. por EDS na amostra de composição Ti,Zr,Crss 


Região Ti Zr Cr 
1 clara 22% 2% 76% 
2 cinza 28% 8% 64% 
3 escura 57% 5% 38% 


Tabela 9 - Análise composicional por EDS em %r-at. da amostra de composição Ti,Zr.Cr, 


Fonte: Autoria própria 


A análise composicional por EDS da área mostrada na Figura 18 indicou a 
composição mostrada na Tabela 9. Nota-se que as regiões escuras são mais ricas em Ti 
e pobres em Cr, enquanto que as regiões claras são mais ricas em Cr e pobre em Ti. As 
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regiões cinzas possuem composição intermediária de Ti e Cr. Pelo diagrama de fases, a 
região clara pode ser associada à região que contém Cr+(Ti,Zr)Cr,. A região cinza pode 
ser associada à presença de (Ti,Zr)Cr,. A região escura deve ser constituída pelas fases 
B(Ti,Zr) + (Ti Zn)Cr,. 

A Figura 19 mostra o resultado de difratometria de raios X da amostra Ti, Zr,Crgna 
condição como-fundida analisada no programa Powdercell (KRAUS, 1996). Foram feitas 
simulações das fases Laves C14 de Cr,Zr (em vermelho) e Cr,Ti (em azul) a partir dos 
dados cristalográficos obtidos na literatura (VILLARS, 1991). 


aba e tombada | | mo l » hd doque doda A ul 


Figura 19 - Difratograma de raios X da amostra Ti,Zr,Crço- 


Fonte: Autoria própria 


Esta amosira apresenta picos mais próximos da fase Laves Cr,Ti devido à 


composição mais rica neste elemento. 


ANÁLISE DA LIGA DE COMPOSIÇÃO TI, ZR,.CR,, 


Na Figura 20 é mostrada a micrografia da amostra de composição Ti ,Zr,.Crs,na 
condição como-fundida obtidas no microscópio eletrônico de varredura Hitachi 
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EEL-USP HL D7.9 x500 200 um 
Tit8-Zr29-Cr66 


Figura 20 - Micrografia da amostra de composição Ti ,Zr,.Cr,, na condição como-fundida com 
ampliação de 500 vezes obtida com o detector no modo de composição. 


Fonte: Autoria própria 


A Figura 21 mostra a micrografia obtida com detector de elétrons retroespalhados 
no microscópio Hitachi com ampliação de 2000 vezes. As análises composicionais por EDS 
foram feitas nas regiões indicadas na Figura. 
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EEL-USP 
Tit8-Zr29-Cr66 


HL D7.9 x2.0k 30 um 


Figura 21 - Micrografia da amostra Ti,,Zr,,Crs, Na condição como-fundida com ampliação de 

2000 vezes com detector de elétrons retroespalhados. As análises composicionais por EDS 

foram feitas nas regiões indicadas: o número 1 corresponde à região escura, o número 2 à 
região clara e o número 3 e 4 à região cinza. 


Fonte: Autoria própria 


A análise composicional por EDS das regiões mostradas na Figura 21 indicou a 
composição mostrada na Tabela 10: 


%r-at. por EDS na amostra Ti,Zr,.Cr, 


Região Ti Zr Cr 
1 escura 21% 6% 73% 
2 clara 15% 21% 64% 
3 cinza 1 22% 13% 65% 
4 cinza 2 25% 13% 62% 


Tabela 10 - Análise composicional por EDS em %-at. da amostra de composição Ti Zr,.Cr.e- 


Fonte: Autoria própria 
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427 
[-CR2ZR - FASE LÍVES Cá 50,0% 


Nota-se que as regiões cinzas são mais ricas em Ti, as regiões mais escuras são 
mais rica em Cr e as regiões claras são mais ricas em Zr. A região escura provavelmente 
corresponde à fase (Ti,Zr)Cr,+Cr, enquanto a região clara deve ser composta de (Ti,Zr)Cr, 
e a fase cinza possui composição próxima de (Ti,Zr)Cr, 

A Figura 22 mostra o resultado de difratometria de raios X da amostra TiZr,Crs 
na condição como-fundida., junto com a simulação das fases Laves C14 de Cr,Zr (em 
vermelho) e Cr,Ti (em azul). 


[-CRZTI FASE LAVES 50,0% 
Amostra 1x.y 
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Figura 22 - Difratograma de raios X da amostra Ti Zr,sCrse: 


Fonte: Autoria própria 


Esta amostra provavelmente é consituída da fase Laves C14 de estequiometria 
Cr,(Ti,Zr). Os picos apresentam-se largos, o que mostra uma possível desordem na estrutura 
cristalina que foi causada pela formação de solução sólida na amostra. O deslocamento 
dos picos no difratograma mostra que a fase Laves formada no sistema ternário Ti-Zr-Cr é 
uma solução sólida de estequiometria (Ti,Zr)Cr,. 


ANÁLISE DA LIGA DE COMPOSIÇÃO TIZR,,CR,, 


Na figura 23 é mostrada a micrografia da amostra de composição Ti,Zr,,Crs, na 
condição como-fundida obtida no microscópio eletrônico de varredura Hitachi. A amostra 


apresentou-se muito frágil ffagmentando-se diversas vezes no polimento. 
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Figura 23 - Micrografia da amostra de composição Ti,Zr,,Crss Na condição como-fundida com 
ampliação de 500 vezes obtida com o detector de elétrons retroespalhados. 


Fonte: Autoria própria 


A Figura 24 mostra a micrografia obtida com detector de elétrons retroespalhados 
no microscópio Hitachi com ampliação de 2000 vezes. As análises composicionais por EDS 
foram feitas nas regiões indicadas na Figura. 
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Figura 24 - Micrografia da amostra de composição Ti,Zr,,Crs, Na condição como-fundida 
com ampliação de 2000 vezes com detector de elétrons retroespalhados. As análises 
composicionais por EDS foram feitas nas corresponde seguintes regiões indicadas: o número 1 
e 2 correspondem à região cinza e o 3 corresponde à região clara. 


Fonte: Autoria própria 


%r-at. por EDS na amostra Ti;Zr,Crse 


Região Ti Zr Cr 
9% 29% 62% 
2 cinza2 1% 26% 63% 
5% 32% 63% 


Tabela 11 - Análise composicional por EDS em %-at. da amostra de composição Ti,Zr,Crse- 


Fonte: Autoria própria 
A análise composicional por EDS das regiões mostradas na Figura 24 indicou as 


composições mostradas na Tabela 11. 


A Figura 25 mostra o resultado de difratometria de raios X da amostra de composição 
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Ti;Zr,Cr,, Na condição como-fundida, junto a simulação das fases Laves C14 Cr,Zr (em 
vermelho) e Cr,Ti (em azul). 
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Figura 25 - Difratograma de raios X da amostra de composição Ti Zr, Cr,e- 


Fonte: Autoria própria 


Esta amostra mostra que os picos estão próximos da fase Laves C14 de Cr,Zr 
devido sua composição rica em Zr. 


ANÁLISE DA LIGA DE COMPOSIÇÃO TI, ZR, NL, 


Nas Figuras 26 e 27 são mostradas micrografias da amostra de composição 
TiZr,eNi,, na condição como-fundida obtidas no microscópio eletrônico de varredura LEO- 
Zeiss por elétrons secundários e elétrons retroespalhados, respectivamente. 
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Figura 26 - Micrografia da amostra de composição Ti,,Zr ,.Ni,, na condição como-fundida com 
ampliação de 3000 vezes obtida com detector de elétrons secundários. 


Fonte: Autoria própria 
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Signal A = BSD 
AM Menor Mag= 3.00KX EHT = 20.00 kV EEL-USP 


Figura 27 - Imagem da amostra Ti,,Zr,Ni,, na condição como-fundida com ampliação de 3000 
vezes com detector de elétrons retroespalhados. 


Fonte: Autoria própria 


É possível notar a formação de uma microestrutura complexa com a presença 
de diversas fases. A microestrutura observada é similar à reportada na literatura (LEE; 
GANGOPADHYAY; KELTON, 2011; PARK et al., 2014). De acordo com este artigo, as 
regiões com formato dendrítico correspondem à fase b (Ti,Zr) e a matriz corresponde a 
uma região eutética ultrafina. 


A Figura 28 mostra a micrografia obtida com detector de elétrons retroespalhados 
no microscópio Hitachi. Nesta micrografia, a presença de bastões retangulares é mais 
evidente. A presença destes bastões não é reportada na literatura. 
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Figura 28 - Micrografia da amostra de composição Ti,,Zr,.Ni,, com ampliação de 3000 vezes 
com detector de elétrons retroespalhados. 


Fonte: Autoria própria 


A Figura 29 mostra a ampliação da região da dendrita, identificada como fase b 
(Ti,Zr) e a região eutética ultrafina (PARK et al., 2014). As análises composicionais por 
EDS foram feitas nas regiões indicadas na Figura. O número 1 corresponde à região cinza, 
interna à dendrita; o número 2 à região correspondente ao eutético ultrafino de coloração 
clara e o número 3 representa a região escura correspondente ao eutético ultrafino de 
coloração escura. 
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Figura 29 - Micrografia da amostra de composição Ti,,Zr,.Ni,, na condição como-fundida 


com ampliação de 7000 vezes com detector de elétrons retroespalhados. As análises 
composicionais por EDS foram feitas nas seguintes regiões indicadas. 


Fonte: Autoria própria 


A composição das regiões analisadas por EDS é mostrada na Tabela 12. A região 
cinza corresponde ao interior da dendrita. A proporção de Ni nesta fase é muito baixa, 
podendo concluir-se que trata-se da solução sólida Ti-Zr. Inicialmente, acreditava-se que se 
tratava da fase a (LEE; GANGOPADHYAY; KELTON, 2011). No entanto, PARK et al. (2014) 
mostraram recentemente por microscopia eletrônica de transmissão que trata-se da fase b. 
As regiões escura e clara possuem composição ternária e correspondem à região eutética 
ultra-fina. Eles devem estar relacionados com a fase Laves C14 (Ti,Zr),Ni ou à fase quase- 
cristalina (LEE; GANGOPADHYAY; KELTON, 2011). 


Resultados e discussão 


%r-at. por EDS na amostra Ti,,Zr,Ni,, 


Região Ti Zr Ni 
1 cinza 37% 60% 3% 
2 clara 33% 54% 13% 
3 escura 30% 52% 18% 


Tabela 12 - Análise composicional por EDS em %-at. da amostra de composição Ti,Zr Ni, - 


Fonte: Autoria própria 


Aanálise composicional por EDS da área mostrada na Figura 29 indicou a composição 
de Ti,Zr,oNi,, em porcentagem atômica. Os valores obtidos indicam que houve ganho de 
Ti e Ni em relação à composição inicial. Estes ganhos podem ter ocorrido durante a fusão 
por oxidação do titânio ou do cromo. Devido a isso as ligas ficaram mais ricas em zircônio. 


A Figura 30 mostra o resultado de difratometria de raios X da amostra de composição 
Ti;sZ" Ni, À curva vermelha representa a simulação do difratograma da fase Laves. A 
curva azul representa a simulação do difratograma da fase b(Ti,Zr) (VILLARS, 1991). O 
difratograma mostra claramente a concordância entre os picos das fases Laves e b(Ti,Zr) 
dos difratogramas simulados e medido. Os picos não identificados correspondem, segundo 
a literatura (PARK et al., 2014), à fase quase-cristalina icosaédrica. 
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Figura 30 - Difratograma de raios X da amostra Ti,,Zr,.Ni,, na condição como-fundida. 


Fonte: Autoria própria 
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ANÁLISE DA LIGA DE COMPOSIÇÃO TI, ZR, NL, 


Nas Figuras 31 e 32 são mostradas micrografias de MEV no microscópio LEO-Zeiss 
da amostra de composição Ti, Zr,,Ni,, na condição como-fundida utilizando detectores de 
elétrons secundários e retroespalhados respectivamente: 


WD= 15mm Signal A = SE1 
Tis7Zre Nin Mag= 300KX EHT=2000kV/ ELLUS 


Figura 31 - Micrografia da amostra de composição Ti, Zr,,Ni, na condição como-fundida com 
ampliação de 3000 vezes obtida com detector de elétrons secundários. 


Fonte: Autoria própria 
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TisZreNin Mag= 300KX EHT=2000k eiSose 


Figura 32 - Micrografia da amostra de composição Ti,,Zr,,Ni,, na condição como-fundida 
utilizando detector de elétrons retro-espalhados e uma ampliação de 3000 vezes. 


Fonte: Autoria própria 


Nestas imagens observam-se claramente a região composta por dendritas, 
identificadas como fase b (Ti,Zr). Na matriz observam-se regiões claras e escuras formando 


possivelmente um eutético. 


A Figura 33 mostra a imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados no 
microscópio Hitachi com ampliação de 7000 vezes. As análises composicionais por EDS 
foram feitas nas regiões indicadas na Figura. A região 1 corresponde à região clara, interna 
à dendrita. A região 2 corresponde à região escura e a região 3 corresponde à região cinza. 
A Tabela 13 mostra os resultados de composição obtidas com EDS. 


Resultados e discussão EE 


EEL-USP H D81 x70k | 10um 
Ti37-Zr42-Ni2 1 


Figura 33 - Micrografia da amostra de composição Ti37Zr42Ni21 na condição como-fundida 
com ampliação de 7000 vezes com detector de elétrons retroespalhados. As análises 
composicionais por EDS foram feitas nas seguintes regiões indicadas. 


Fonte: Autoria própria 


%r-at. por EDS na amostra Ti,,Zr,,Ni,, 


Região Ti Zr Ni 
1 clara 32% 49% 24% 
36% 49% 15% 
3 cinza 44% 2% 54% 


Tabela 13 - Análise composicional por EDS em %r-at. da amostra de composição Ti, Zr,,Ni,.. 


Fonte: Autoria própria 


Na região cinza da amostra, notou-se a presença da fase beta, que consiste em 
e Ti-Ni, com uma proporção de níquel muito baixa. As regiões claras e escuras possuem 
composições ternárias B(Ti,Zr),Ni, possivelmente o eutético ultrafino e a fase quase- 
cristalina. A fase cinza consiste na fase B(Ti,Zr) exclusivamente. 
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A análise composicional por EDS da área mostrada na Figura 33 indicou a 
composição Ti,Zr,,Ni, em porcentagem atômica. Os valores obtidos indicam que houve 
ganho de massa em relação à composição inicial. Estes ganhos podem ter ocorrido durante 


a fusão por oxidação dos elementos titânio e zircônio. 


A Figura 34 mostra o resultado de difratometria de raios X da amostra Ti,,Zr,,Ni,, na 
condição como-fundida. A curva vermelha representa a simulação do difratograma da fase 
Laves C14. A curva azul representa a simulação do difratograma da fase b(Ti,Zr) (VILLARS, 
1991). O difratograma mostra predominantemente a concordância entre os picos das 
fases Laves e b(Ti,Zr) dos difratogramas simulados e medido. Observam-se resquícios de 
picos não identificados. Estes picos correspondem eventualmente à fase quase-cristalina 
icosaédrica (PARK et al., 2014). 
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Figura 34 - Difratograma de raios X da amostra de composição Ti, Zr,,Ni,.. 


Fonte: Autoria própria 
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CONCLUSÕES 


A síntese das ligas ternárias de composições: Ti, Zr,Cr, Ti,Zr Cr TiZr,Orços 


TasZr eNi,, € Tis,Zr,,Ni,, foram bem sucedidas. Em relação às amostras do sistema ternário 


[ojoi 66º 


Ti-Zr-Cr, as micrografias eletrônicas mostraram uma microestrutura não homogênea, 
possivelmente devido à solidificação rápida no processo de fusão a arco. A análise 
de Espectrometria de Energia Dispersiva mostrou a presença predominante de fase 
Laves C14 e a presença minoritária de outras fases. Nos difratogramas, observou-se 
predominantemente o aparecimento de picos da fase Laves. O deslocamento dos picos 
nos difratogramas mostrou que a fase Laves formada no sistema ternário Ti-Zr-Cr é uma 
solução sólida de estequiometria (Ti,Zr)Cr,. 

No sistema ternário Ti-Zr-Ni, as micrografias eletrônicas mostraram microestruturas 
complexas e as amostras apresentaram um pequeno ganho na massa, possivelmente 
por oxidação dos elementos titânio e zircônio. A análise de Espectrometria de Energia 
Dispersiva mostrou que a região predominante com aspecto dendrítico é constituída pela 
solução sólida BTi-Zr. Os difratogramas mostraram a presença majoritária da fase Laves 
C14. No sistema Ti-Zr-Ni, a fase Laves é uma fase ternária de composição aproximada 
TiZrNi. 


SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 


Para trabalhos futuros, propõe-se o tratamento térmico das amostras para promover 


uma homogeneização da microestrutura e o estudo da estabilidade em temperaturas 
constantes. 


Estudo das propriedades físicas, tais como propriedades mecânicas, elétricas e 
magnéticas para futuras aplicações na fabricação de baterias. 


Sugestões para trabalhos futuros EE 
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